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Os titanossilicatos microporosos têm sido reconhecidos recentemente pelas 
suas propriedades interessantes de adsorção e capacidade de permuta iónica, 
assim como a activação catalítica relativamente fácil. O objectivo deste 
trabalho é avaliar a capacidade do titanossilicato microporoso ETS-4 na 
remoção do ião Cd2+ de soluções aquosas, avaliando o seu potencial como 
agente descontaminante para águas e modelar o processo de permuta iónica. 
Para estudar o equilíbrio e a cinética do processo realizaram-se experiências 
em descontínuo em vaso agitado, contactando-se um volume de solução 
aquosa de Cd2+ com massas bem conhecidas de ETS-4. A evolução da 
concentração do cádmio com o tempo foi medida por espectrometria de massa 
com plasma acoplado indutivamente. O pH é uma variável fundamental em 
processos de permuta iónica e, neste trabalho, o seu efeito foi também 
estudado.  
Os resultados mostraram tendências previstas e revelaram que a remoção de 
Cd2+ é claramente mais eficaz para valores de pH à volta de 6.00-6.50. O
ETS-4 exibe uma elevada capacidade de permuta iónica. Verificou-se que 12 
horas são suficientes para remover 99.6% do catião de uma solução com 
concentração inicial de 33 mkg1082.0 −−× , quando se utiliza kg103.50 6−× de 
ETS-4 a 50.600.6pH −= . 
No que respeita ao equilíbrio, a isotérmica de Langmuir-Freundlich fornece 
uma boa representação no intervalo de concentrações estudado. A 
capacidade de permuta iónica deste material supera significativamente os 
valores encontrados na literatura para outros materiais microporosos à mesma 
temperatura.  
O modelo baseado nas equações de Nernst-Planck e os modelos de pseudo 
1ª ordem de Lagergren e pseudo 2ª ordem foram adoptados para traduzir os 
resultados experimentais. O primeiro modelo combina resistências de difusão 
interna e externa, sendo as autodifusividades dos contra-iões Cd2+ e Na+ os 
únicos parâmetros envolvidos. As equações diferenciais ordinárias resultantes 
foram resolvidas numericamente usando o método das linhas e integradas por
diferenças finitas. O modelo de Nernst-Planck foi o que forneceu os melhores 






























Crystalline microporous titanosilicates have been recently recognized by their 
interesting adsorption properties and ion exchange capability, as well as 
relatively easy catalytic activation. The aim of this work is to evaluate the ability 
of microporous titanosilicate ETS-4 to uptake the Cd2+ ion from aqueous 
solutions, assessing their potential as decontaminating agents for waters and 
model the ion-exchange process. In order to study the equilibrium and the 
kinetics of the process, batch stirred tank experiments have been carried out 
by contacting a fixed volume of solution with known masses of ETS-4.The 
evolution of the cadmium concentration with time has been monitored by 
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry. pH is an important variable in 
ion-exchange processes, hence its effect has been also studied.  
Results have shown expected trends, and revealed that Cd2+ uptake is clearly 
more effective at pH values around 6.00-6.50. ETS-4 exhibits a large ion 
exchange capacity, and 12 hours are sufficient to remove 99.6% of Cd2+ from a 
solution with initial concentration 33 mkg1082.0 −−×  when kg103.50 6−×  of 
ETS-4 is used, 50.600.6pH −= . 
With respect to equilibrium, Langmuir-Freundlich isotherm provides good 
representation in the range of experimental conditions studied. The solid 
loadings measured in this essay surmount significantly other values found in
the literature for different ion exchangers in the same range of temperatures. 
The Nernst-Planck, the pseudo first-order Lagergren and pseudo second-order 
kinetic models have been adopted for comparison. The mathematical model 
based on the Nernst-Planck equations combines internal and external diffusion 
resistances; the convective mass transfer coefficient and the self-diffusivities of 
the counter ions Cd2+ and Na+ are the unique parameters. The resulting 
ordinary differential equations have been solved numerically using the method 
of lines and integrated by the finite-differences method. The Nernst-Planck 
based model produced the best results, giving rise to an absolute average 
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 O objectivo deste trabalho é fazer um estudo sobre o efeito do pH na remoção do 
metal Cd2+ de uma solução aquosa usando o titanossilicato microporoso ETS-4, avaliando 
o seu potencial como agente descontaminante. Para tal, foram realizadas experiências em 
descontínuo e modelaram-se os resultados obtidos. 
 
 A estrutura desta tese compreende um total de seis capítulos:  
 O Capítulo 1 apresenta a revisão bibliográfica dos aspectos mais relevantes 
abordados no trabalho. Inicialmente é feita uma introdução à contaminação pelo cádmio, 
incluindo as suas fontes, propriedades e aplicações, bem como os limites legais de emissão 
deste metal actualmente em vigor. Em seguida é feito um levantamento dos métodos de 
tratamento de águas contendo metais vestigiais, destacando a precipitação química, a 
electrodiálise e a permuta iónica.  
 No Capítulo 2 faz-se uma descrição dos fundamentos relacionados com a permuta 
iónica. Em seguida é realizada a revisão sobre o equilíbrio de permuta iónica, avaliado 
quantitativamente através das isotérmicas. Finalmente é feita uma breve introdução acerca 
dos modelos usados para descrever a cinética do processo de sorção: modelo de pseudo 1ª 
ordem de Lagergren, modelo de pseudo 2ª ordem e modelo baseado nas equações de 
Nernst- Planck.  
 O Capítulo 3 dedica-se à parte experimental do trabalho desenvolvido nesta 
dissertação, enfatizando a lavagem do material, o estudo da incorporação do Cd2+ em ETS-
4 e os equipamentos utilizados. 
 No Capítulo 4 são apresentados os resultados experimentais, a sua modelação e 
discussão crítica. 
  Finalmente, no Capítulo 5 é feita a apresentação das conclusões acerca dos 
resultados, bem como as sugestões para um eventual trabalho futuro. As referências 
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 Neste capítulo serão abordados conceitos cujo conhecimento é importante para a 
compreensão do trabalho realizado. Numa primeira parte faz-se referência ao cádmio e a 
algumas das suas propriedades. Posteriormente, serão apresentados os métodos mais 
utilizados correntemente no tratamento de águas contendo metais vestigiais, destacando a 
precipitação química, a electrodiálise e a permuta iónica. 
 Um conceito transversal a todo o trabalho realizado é o termo zeólito, e será 
também apresentado o conceito, assim como a estrutura e preparação do mesmo. Faz-se 
também uma breve descrição de titanossilicatos. 
                                                                                                                       
1.1 Cádmio como contaminante ambiental 
1.1.1 Fontes, propriedades e aplicações 
 A contaminação por metais vestigiais é um problema que abrange todo o mundo. O 
cádmio é, entre os metais vestigiais, um dos que suscita preocupações ambientais mais 
marcantes, uma vez que é considerado como sendo perigoso para a saúde animal, 
particularmente a humana, acumulando-se no organismo principalmente através da 
ingestão de alimentos e/ou líquidos contaminados. Um dos principais meios de 
contaminação consiste na inspiração de fumos ou poeiras de cádmio. A exposição a 
elevadas concentrações de óxido de cádmio pode acarretar consequências, tais como 
irritações pulmonares ou mesmo a morte. Deve-se utilizar equipamento de protecção 
especial em ambientes industriais que utilizem este elemento [1].  
 O cádmio foi descoberto em 1817, por F. Strohmeyer, um conhecido professor de 
metalurgia em Goettingen, Alemanha. Este professor fazia experiências com carbonato de 
zinco, quando descobriu que o aquecimento deste composto produzia uma substância de 
cor amarela em vez de branca. Depois de efectuar um estudo mais cuidado chegou à 
conclusão que o responsável pela alteração da cor do composto era o óxido de um 
elemento desconhecido até então. Procedeu depois à separação de um pouco deste óxido 
metálico, por precipitação com sulfureto de hidrogénio, conseguindo assim o isolamento 
do metal. Strohmeyer chamou cádmio a este novo elemento, devido ao facto de este ter 
sido extraído da cadmia, o termo vulgarmente usado para o minério calamite, rico em 
carbonato de zinco. Simultaneamente, o investigador K. S. Hermann isolou o sulfureto de 
um elemento que não soube identificar, a partir de um outro minério de zinco. Enviou-o a 
Strohmeyer, que o identificou como sendo o cádmio que acabara de descobrir [2]. As 
 CAPÍTULO 1: Cádmio no ambiente e métodos de remoção 
 
 
- 8 - 
principais propriedades do cádmio encontram-se na Tabela 1.1. 
 A assimilação de cádmio pelas culturas agrícolas depende da biodisponibilidade do 
metal no solo, que é determinada não apenas pela quantidade e natureza dos compostos de 
cádmio que se encontram presentes, mas também pelas características do solo, 
designadamente do valor do pH, dos teores de matéria orgânica e de argila, da capacidade 
de permuta iónica, da quantidade e natureza dos sais eventualmente presentes. Interessa 
ainda acrescentar que o cádmio migra no solo, o que facilita a sua assimilação pelas 
culturas agrícolas, entrando facilmente na cadeia alimentar [1, 3]. 
 A actividade humana é a principal fonte responsável pelas elevadas quantidades de 
cádmio que todos os anos são lançadas no ambiente. No entanto, a actividade vulcânica 
também contribui como fonte natural de cádmio para o ambiente. Os esgotos que recebem 
os efluentes industriais contribuem para o aumento da concentração deste metal nas águas 
receptoras desses efluentes. A incineração de lixos municipais e resíduos, que podem 
conter baterias de níquel-cádmio e plásticos, ao qual foram adicionados pigmentos e 
estabilizadores de cádmio são de igual forma uma fonte de cádmio para a atmosfera. As 
indústrias que utilizam processos térmicos, tais como as de combustão de petróleo, 
produção de ferro e cimento libertam cádmio para o ambiente, uma vez que este é um 
constituinte da matéria. Apesar da concentração de cádmio nestes produtos ser mínima, 
estes acabam por contribuir de forma substancial para o aumento dos níveis de cádmio, 
uma vez que são utilizados em larga escala [2, 3].   
 
Tabela 1.1: Principais propriedades do cádmio [1]. 
Grandeza Valor 
Configuração electrónica [Kr]4d105s2 
Número atómico 48 
Estados de oxidação +2 
Massa atómica (kg mol-1) 31040.112 −×  
Massa volúmica-20ºC (kg m-3) 8650 
Calor específico (J/(kg K)) 233  
Ponto de fusão (K) 594.15 
Ponto de ebulição (K) 1040.15 
Condutividade térmica (W m-1 K-1) 96.8 
Raio atómico (pm) 161 
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 O cádmio encontra-se na fracção dissolvida principalmente na forma de 
clorocomplexo, no entanto é na forma de Cd2+ que se considera biologicamente disponível. 
Em meios básicos e com valores de pH maiores que 9, este também pode ser encontrado na 
forma de Cd(OH)+, enquanto que em meios ácidos e salinos, onde a concentração do ião 
Cl- é significativa, encontra-se sobretudo na forma de CdCl42- [1, 2]. 
 O cádmio é um elemento utilizado numa grande diversidade de indústrias. A 
principal aplicação do cádmio é na electrodeposição de uma película protectora em torno 
de diversos objectos (galvanização), aumentando assim a sua resistência à corrosão 
atmosférica. Outra aplicação importante é como pigmento, geralmente na forma de 
sulfureto de cádmio, cujas cores podem ir do amarelo ao laranja. Estes pigmentos são 
utilizados em indústrias de plásticos, vidro, cerâmica e pintura. É também um importante 
constituinte de pilhas e baterias, tendo um tempo de vida útil superior ao das pilhas e 
baterias tradicionais. Alguns compostos de cádmio são utilizados como estabilizantes de 
plásticos, como por exemplo no policloreto de vinilo (PVC). A presença de cádmio ajuda a 
estabilizar a dupla ligação do polímero, por substituição dos átomos de cloro, sendo desta 
forma eficaz na inibição da degradação dos PVC, por exposição à radiação e/ou presença 
de oxigénio. Em trabalhos de soldadura, condutores eléctricos e joalharia são utilizadas 
ligas de cádmio em conjunto com outros metais tais como prata, cobre ou zinco. Devido à 
elevada capacidade para absorver calor são utilizadas nas centrais nucleares barras de 
grafite contendo cádmio, de forma a controlar o processo de fissão. Na indústria 
electrónica, o cádmio usa-se no fabrico de telas para televisão, células fotovoltaicas e 
dispositivos de detecção de radiação [1, 2]. 
  
1.1.2 Legislação aplicada ao cádmio  
 Os metais vestigiais, duma maneira geral, são tóxicos para o ser humano. A sua 
deposição em sistemas aquáticos influencia a potabilidade da água e afecta perigosamente 
a fauna e a flora. A presença de metais vestigiais na água para consumo humano tem 
gravíssimas consequências tais como perturbações respiratórias, corrosão dos tecidos, 
distúrbios psicológicos, danos do sistema nervoso e central e, em algumas situações, 
cancro. A legislação Portuguesa estabelece limites de emissão destes poluentes na descarga 
de águas residuais. Segundo o Decreto-Lei nº 53/99 de 20 de Fevereiro, o valor limite de 
descarga para o cádmio total é 33 mkg102.0 −−× . Para águas de consumo humano, a 
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legislação é, como é óbvio, mais restritiva, sendo o seu valor limite de 36 mkg105 −−× . No 
que se refere a águas residuais, na Tabela 1.2 são apresentados os valores limite para o 
cádmio, nos diferentes tipos de indústrias [4]. 
 
 
Tabela 1.2: Valores limite de concentração de cádmio para diferentes instalações industriais [4]. 
Tipo de instalações industriais Valores limite 
Extracção de zinco, refinação do chumbo e do 
zinco, indústria de metais não ferrosos e do cádmio 
metálico 
kg102.0 3−×  de cádmio por m3 descarregado (1)                                                                                                                                                                             
Fabrico de compostos de cádmio 
kg102.0 3−× de cádmio por m3 descarregado(1) 
kg105.0 3−× de cádmio descarregado por kg de 
cádmio tratado(2) 
Fabrico de pigmentos 
kg102.0 3−× de cádmio por m3 descarregado(1) 
kg103.0 3−× de cádmio descarregado por kg de 
cádmio tratado(2) 
Fabrico de estabilizantes 
kg102.0 3−× de cádmio por m3 descarregado(1) 
kg105.0 3−×  de cádmio descarregado por kg de 
cádmio tratado(2) 
Fabrico de baterias primárias e secundárias 
kg102.0 3−× de cádmio por m3       
descarregado(1) 
kg105.1 3−× de cádmio descarregado por    kg 
de cádmio tratado(2) 
Electrodeposição 
kg102.0 3−× de cádmio por m3 descarregado(1) 
kg103.0 3−× de cádmio descarregado por kg de 
cádmio tratado(2) 
 (1)
 Concentração média mensal em cádmio total, ponderada segundo o débito do efluente. (2) Média mensal. 
 
 
1.2 Métodos de tratamento de águas contendo metais vestigiais 
 Perante uma política ambiental cada mais severa, na qual se tem procurado 
estabelecer padrões de concentração cada vez menores para os poluentes presentes nos 
efluentes, as indústrias têm sido levadas a melhorar as tecnologias existentes, por meio da 
adopção de procedimentos que levem a uma menor geração ou mesmo à remoção de 
elementos tóxicos dos efluentes industriais [5,6]. Os métodos de tratamento desempenham 
um papel importante no controlo das emissões de processos correntes e na 
descontaminação de locais contaminados por descargas [7].  
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 O tratamento de efluentes ou de águas contaminadas contendo metais vestigiais 
englobam processos tais como a precipitação química, a coprecipitação, a permuta iónica, 
a adsorção utilizando carvão activado ou outros materiais adsorventes (zeólitos naturais ou 
sintéticos), a extracção com solventes, os processos membranares, a coagulação e a 
bioremediação [8, 9]. Neste trabalho serão apresentados alguns dos métodos mais 
vulgarmente utilizados na remoção, tais como a precipitação química, electrodiálise e 
permuta iónica. 
 A escolha do método a usar depende de vários factores tais como os custos 
inerentes a cada método, as características e o volume da solução a tratar, a recolha, a 
reciclagem ou tratamento final que se pretende dar ao metal a ser removido [10]. 
  
1.2.1 Precipitação química 
 De acordo com Rorrer (1998), este é o método mais extensamente aplicado no 
tratamento e remoção de metais vestigiais. A sua vantagem assenta na simplicidade do 
processo, aliado a um custo inferior aos restantes métodos. O tratamento de efluentes por 
precipitação tem como inconveniente a grande quantidade de lamas geradas no processo. O 
principal destino destas lamas é o aterro sanitário, para a maior parte dos metais 
precipitáveis. É possível a recuperação dos metais contidos nas lamas por tratamentos 
térmicos ou hidrotérmicos. Apesar de ser um método bem sucedido, as concentrações dos 
metais no final do tratamento podem ser relativamente elevadas, na ordem de 3101 −×  kg 
m
-3
 [10].  
 Os metais vestigiais precipitam sob a forma de hidróxidos, por ajuste de pH e pela 
adição de um reagente químico que forma um precipitado com o metal, onde depois é 
separado do meio aquoso. Reagentes tais como hidróxidos de cálcio, sódio e magnésio, e 
óxido de magnésio podem ser usados para precipitar cádmio, chumbo, crómio, cobre, ferro, 
manganésio, zinco, níquel e arsénio [8, 10].  
 
1.2.2 Electrodiálise 
 A electrodiálise é um processo baseado na permeação selectiva de iões metálicos de 
uma solução para outra, através de uma membrana, sob a influência de uma diferença de 
potencial. É usada para separar catiões metálicos de meios aquosos em indústrias de 
acabamentos metálicos. Este método apresenta como vantagens a elevada selectividade das 
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membranas, a baixa resistência eléctrica e a grande estabilidade química, térmica e 
mecânica. A principal desvantagem prende-se com questões energéticas que limitam a sua 
aplicabilidade [11]. 
 
1.2.3 Permuta iónica 
 Em comparação com os outros métodos, a permuta iónica é tecnologicamente mais 
simples e permite uma remoção eficaz de impurezas. É provavelmente um dos processos 
mais atractivos e, por conseguinte, o mais usado na indústria devido à sua simples e 
eficiente aplicação [12]. Neste processo são permutados iões indesejáveis por outros que 
não contribuem para a contaminação do meio ambiente. Esta tecnologia é particularmente 
útil quando é necessário tratar grandes volumes de soluções diluídas [9, 10]. 
 As resinas de permuta iónica, obtidas da polimerização de compostos orgânicos, 
são as mais utilizadas neste método. Estas consistem numa estrutura tridimensional e 
porosa, de origem orgânica ou inorgânica, contendo vários grupos funcionais à superfície 
com capacidade de permuta. Há, no entanto, outros materiais que exibem estas 
propriedades de permuta, como por exemplo os titanossilicatos estudados neste trabalho. A 
capacidade de permuta de um sólido é determinada pela concentração de grupos funcionais 
na sua estrutura. Este parâmetro, juntamente com a afinidade para as espécies iónicas a 
remover, é determinante para o desempenho e economia do processo. O preço dos 
sorventes e os custos da sua regeneração fazem com que este método seja dispendioso, 
juntando-se outras desvantagens operacionais tais como a necessidade de controlo dos 
fluxos através da coluna, que devem ser relativamente baixos [5, 10]. 
 
 
1.3 Peneiros moleculares – zeólitos e titanossilicatos 
 Neste trabalho estudou-se o efeito do pH na remoção de Cd2+ de soluções aquosas 
por permuta iónica utilizando o titanossilicato ETS-4. Por este motivo, apresenta-se nesta 
secção uma breve introdução ao conceito de peneiros moleculares, particularizando-se os 
conceitos de zeólitos e titanossilicatos. 
 
 Os peneiros moleculares são sólidos cristalinos e microporosos, estruturalmente 
formados por uma rede tridimensional integrando unidades que podem ser: tetraédricas 
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(SiO4, AlO4 (zeólitos), PO4, ZnO4, TiO4), octaédricas (TiO6, MnO6, BiO6, VO6), 
bipirâmide trigonal (AlO5) e piramidais quadrangulares (VO5) [13]. A utilização de 
peneiros moleculares teve início como adsorventes, com o objectivo de separar e purificar 
gases, provocando a sua produção em grande escala desde 1954. Depois disso o seu 
interesse estendeu-se também à catálise e permuta iónica [7]. Os termos zeólito e peneiro 
molecular têm sido usados indistintamente, embora de forma incorrecta. Actualmente estes 
materiais incluem, entre outros, os silicatos, titanossilicatos, zeólitos, metalossilicatos, 
aluminofosfatos, metaloaluminatos e molibdofosfatos. Os diferentes tipos de peneiros 
moleculares foram classificados por Szostak, de acordo com o diagrama apresentado na 
Figura 1.1 [13]. Esta classificação foi efectuada com base na composição química dos 
materiais e não no seu tipo de estrutura. Vamos seguidamente debruçar-nos um pouco 








 A origem do termo zeólito remonta ao século XVIII. O fenómeno que permitiu a 
sua descoberta está na génese do nome atribuído. Um mineralogista Sueco, A. F. Cronstedt, 
constatou que determinados materiais quando calcinados a elevadas temperaturas pareciam, 
simultaneamente, fundir e ferver com abundante libertação de vapor de água. Foram então 
designados de zeólitos, por composição das palavras gregas “Zeo” (ferver) e “Lithos” 
(pedra ou rocha) [14]. Apesar da descoberta do primeiro zeólito, stilbite, ter ocorrido neste 
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século, só no século XX se deu um grande desenvolvimento no estudo de zeólitos, fruto do 
trabalho dos cientistas Milton e Barrer e devido ao aparecimento de novas técnicas de 
caracterização [15]. A primeira aplicação laboratorial de zeólitos desidratados, em 1945, 
para purificação de misturas de gases deve-se a Barrer. No entanto, dado que os zeólitos 
naturais se mostraram insuficientes para satisfazer os investigadores e industriais, em 1948 
começaram a surgir os primeiros zeólitos obtidos por síntese, com novas topologias e com 
potenciais aplicações em catálise ácida, adsorção e separação [14]. Com a descoberta de 
novas propriedades alargou-se a área de aplicação dos zeólitos à catálise supramolecular, 
fotoquímica, nanoquímica e electroquímica [15]. 
 O uso das propriedades de permuta iónica dos zeólitos tem vindo a receber uma 
enorme atenção em tratamentos de águas e efluentes industriais. Este tipo de materiais são 
adequados para remover iões de metais vestigiais, uma vez que possuem uma forte 
capacidade de permuta iónica e não são poluentes [7]. O comportamento de permuta do 
zeólito depende de vários factores, tais como a temperatura, a concentração das espécies 
catiónicas presentes em solução, as espécies aniónicas associadas ao catião presente na 
solução, a natureza do solvente, o tamanho das partículas sólidas e a natureza das espécies 
iónicas, o seu tamanho e a sua carga [16]. 
  Por definição, os zeólitos são aluminossilicatos hidratados cristalinos e 
microporosos, com uma estrutura tridimensional composta por um conjunto de cavidades 
ocupadas por grandes iões e moléculas de água, ambos com considerável liberdade de 
movimentos, permitindo a permuta iónica e uma hidratação reversível [17]. 
Estruturalmente, os zeólitos são polímeros inorgânicos onde os elementos estruturais são 
os tetraedros infinitos de AlO4 e SiO4, ligados entre si pela partilha de oxigénios, 
originando assim uma estrutura microporosa [18]. Esta estrutura microporosa faz com que 
os zeólitos apresentem uma elevada superfície interna em relação à sua superfície externa e 
permite a transferência de massa entre o espaço cristalino e o meio externo, sendo esta 
transferência de massa controlada/limitada pelo diâmetro dos poros da estrutura zeolítica 
[15, 19].  
 A estrutura do zeólito, quando composta somente por silício e oxigénio, apresenta 
carga neutra, mas esta pode exibir uma carga negativa por cada alumínio incorporado na 
estrutura, isto devido ao alumínio apresentar carga 3+ e ao silício apresentar carga 4+. 
Sendo assim, são necessários catiões adicionais (sódio, cálcio, magnésio e potássio) para 
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acomodar o aumento de alumínio. Estes catiões, que são móveis e podem ser trocados, são 
essencialmente catiões de metais alcalinos e alcalino-terrosos [18]. 
  A forma química global dos zeólitos pode ser representada da seguinte forma [13]: 
    M 2/n O . Al2O3 . xSiO2 . yH2O                (1)       
onde M representa um catião de valência n, o valor de x é superior ou igual a 2, uma vez 
que o Al3+ não ocupa tetraedros adjacentes. Estas redes cristalinas possuem cavidades e 
canais de dimensões bem determinados, contrariamente ao que se passa no carvão activado. 
As moléculas de água que se encontram presentes estão situadas nestas cavidades e canais, 
assim como os catiões que neutralizam a carga negativa da rede. Dependendo da estrutura, 
a abertura dos poros vai de 3 a 8 Å [13].   
 Actualmente, foram identificadas cerca de 40 espécies de zeólitos naturais, tendo a 
respectiva estrutura sido concluída. Por outro lado, mais de 200 zeólitos sintéticos, alguns 
dos quais não ocorrem naturalmente, estão descritos na literatura [18]. Os zeólitos 
sintéticos são utilizados como catalisadores devido à sua grande uniformidade na 
composição e elevado teor de pureza; os zeólitos naturais são utilizados principalmente no 
tratamento de efluentes [7, 15]. 
 Relativamente à síntese de zeólitos, em meados do séc. XIX, quando se simularam 
as primeiras tentativas de síntese dos mesmos, foram tidas em conta as condições de 
temperatura (superiores a 473 K) e de pressão (superiores a 100 bar). No entanto, nos anos 
40, Milton e seus colaboradores desenvolveram uma técnica de síntese hidrotérmica 
(envolve um conjunto de passos elementares), onde foram utilizados geles constituídos por 
aluminossilicatos de metais alcalinos a uma determinada temperatura (inferior a 373 K) e 
sob pressão autogénica. Foi então este método que sistematizou o estudo da síntese dos 
zeólitos [7, 14]. 
 
Titanossilicatos 
 A síntese de peneiros moleculares com titânio na sua estrutura tornou-se numa das 
mais marcantes descobertas no que se refere ao campo dos catalisadores zeolíticos. Nos 
últimos anos tem-se assistido a um enorme desenvolvimento da área dos titanossilicatos. A 
título de exemplo é de referir que já no ano de 1996 foram publicados mais de 200 artigos 
referindo várias características destes sólidos [15].   
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 Os titanossilicatos são uma importante família que pertence aos materiais de 
estrutura tridimensional, com ocorrência natural e sintética. Na maioria destes materiais os 
minerais de titânio adoptam uma estrutura densa, ou seja, não microporosa, onde o titânio 
apresenta geometria de coordenação octaédrica, enquanto o silício se encontra, como é 
habitual, em geometria tetraédrica construindo blocos ligados entre si por átomos de 
oxigénio compartilhados [19]. Cada octaedro de TiO6 na estrutura global do titanossilicato 
leva uma segunda carga que pode ser neutralizada através de uma rede extra de catiões 
(normalmente Na+ e K+). Estas espécies de compensação, como também moléculas de 
água ou outras moléculas adsorvidas, encontram-se localizadas nos canais da estrutura e 
podem ser permutadas por outras (tais como o Cd2+ neste trabalho). Os titanossilicatos 
apresentam propriedades físicas e químicas notáveis, tais como sorção selectiva, permuta 
iónica e actividade catalítica. As propriedades de sorção e de difusão devem-se à presença 
de canais e cavidades de diferentes dimensões, sendo determinadas em grande parte pela 
natureza dos catiões presentes que mantêm a sua electroneutralidade. De interesse 
particular para usos ambientais são a sua habilidade para remover iões de metais vestigiais 
de soluções aquosas [12, 19].  
 Conhecem-se alguns titanossilicatos microporosos naturais, mas os seus depósitos 
são muito raros; por exemplo, o mineral zorite descoberto em pequenas quantidades na 
Rússia em 1973, na península de Kola, apresenta propriedades de peneiro molecular, tem 
uma estrutura formada por redes 3D abertas, possui um esqueleto com grande desordem e 
tem um sistema bidimensional de canais intercristalinos. Outros exemplos são os minerais 
penkvilksite (Na4[Ti2Si8O22].4H2O), vinogradovite (Na8[Ti8Si16O52]) e a família da 
nenadkevichite e labuntsovite (Na,Ca)[(Nb1-x,Tix)Si2O7].2H2O [7, 12]. 
 Em 1967, Young apresentou a síntese de um peneiro molecular que continha titânio. 
Estes materiais foram designados por “zeólitos de titânio”, mas trabalhos posteriores 
provaram que as fases destes materiais eram demasiado densas para serem considerados 
peneiros moleculares. Foi então em 1983 que Taramasso et al., concretizou a primeira 
síntese de um material microporoso com titânio em coordenação tetraédrica. Desde então, 
já foi efectuada a incorporação de titânio em diversos peneiros moleculares. A título de 
exemplo representativo pode citar-se o TS-1, que tinha Ti em quantidades muito pequenas 
(< 5%) e a sua utilidade veio a ser reconhecida devido às propriedades catalíticas em 
reacções de oxidação. A síntese do TS-1 e a descoberta das suas propriedades catalíticas 
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proporcionaram o desenvolvimento da incorporação de Ti em zeólitos: o ZSM-5 (também 
denominado TS-1), ZSM-11, zeólito β e ZSM-12. A síntese de materiais zeolíticos de 
poros largos trouxe um importante desenvolvimento na área dos titanossilicatos 
microporosos. A procura de materiais com poros cada vez maiores levou à síntese de 
materiais com poros de 15 a 100 Å [7, 15]. 
 A primeira referência a peneiros moleculares que incorporam uma fracção 
substancial de titânio na sua estrutura surgiu em 1989, onde se descreve a síntese de um 
titanossilicato denominado ETS-10, que exibe propriedades de permuta iónica e 
adsorventes. Estas propriedades indicam que se trata de um peneiro molecular de poros 
largos (cerca de 8 Å). Praticamente em simultâneo sintetizou-se e caracterizou-se 
estruturalmente o ETS-4, que também possui capacidades de permuta e adsorção, mas com 
uma dimensão de poros inferior [7].  
 Durante o trabalho de síntese do ETS-10 observou-se que, por vezes, 
coprecipitavam outros materiais juntamente com ele, uns conhecidos e outros 
desconhecidos. Entre os primeiros encontram-se o quartzo e o ETS-4. Relativamente às 
fases desconhecidas, estes foram denominados como AM-n (Aveiro Manchester, n=1, 2, 3, 
4, segundo a ordem cronológica que pela qual eram caracterizados). Estes materiais foram 
sintetizados a partir de síntese hidrotérmica descrita na tese de doutoramento de Ferreira, 
1997 [7]. 
 A síntese e as estruturas de dois novos titanossilicatos de sódio foram descritas em 
1994 e 1996, respectivamente Na2[Ti2O3SiO4].2H2O e Na2[Ti2Si8O22].4H2O (JDF-L1) [19]. 
 Por último, em 1996, Rocha e Anderson apresentaram a síntese de um conjunto de 
materiais titânio-nióbio-silicatos com uma estrutura idêntica à nenadkevichite. A rede 
destes materiais é formada por cadeias infinitas de octaedros (NbO6, TiO6), interligados por 
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 Neste capítulo apresenta-se a modelação realizada no âmbito da dissertação. 
Começa-se por uma breve descrição dos conceitos de adsorção, permuta iónica e das 
isotérmicas utilizadas para traduzir o equilíbrio de permuta iónica estudado (Langmuir, 
Freundlich e Langmuir-Freundlich). A cinética do processo de permuta iónica é depois 
revista, focando-se os modelos semi-empíricos de pseudo 1ª ordem, pseudo 2ª ordem e de 
Nernst-Planck. Os dois primeiros são meramente correlativos, o que limita a sua aplicação 
e extrapolação para outras condições experimentais. Uma descrição alternativa adopta as 
equações de Nernst-Planck para o transporte de massa em sistemas iónicos, que 
contabilizam os gradientes de concentração e de potencial eléctrico induzido pela 
transferência dos diferentes contra-iões. 
 
2.1 Fundamentos teóricos dos processos de adsorção e permuta iónica 
2.1.1 Adsorção 
 A adsorção consiste na captação de um ou mais solutos de um fluído para a 
superfície de um sólido. A interacção soluto/sólido deriva da existência de forças não 
compensadas à superfície do sólido, resultando numa distribuição equilíbrada do soluto 
entre as duas fases. A substância que adsorve é o adsorvente e a que se adsorve chama-se 
adsorvato. A capacidade de adsorção de um sólido é proporcional à área interfacial de 
contacto; por este motivo os adsorventes são usualmente sólidos porosos com elevadas 
áreas superficiais. Dependendo das fases em contacto, poderão ser considerados sistemas 
sólido-líquido e sólido-gás [14]. 
 Podem distinguir-se duas naturezas de adsorção: a adsorção física e a adsorção 
química. Na primeira, as forças responsáveis pelo fenómeno são de Van der Walls, não 
ocorrendo qualquer alteração química do soluto, podendo formar-se camadas moleculares 
sobrepostas. Na adsorção química formam-se ligações covalentes ou electrostáticas, 
formando-se uma única camada de soluto à superfície (adsorção unimolecular). Por estes 
motivos resulta numa adsorção mais forte do que a puramente física.  
Independentemente da sua natureza, a adsorção de moléculas à superfície é um 
fenómeno exotérmico. Uma vez que há diminuição da energia livre de Gibbs do sistema, 
0<∆G . A perda de graus de liberdade implica que 0<∆S . Para se verificar a igualdade: 
     STHG ∆−∆=∆                  (2) 
o valor de H∆  terá de ser negativo, ou seja, a adsorção será exotérmica. 
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2.1.2 Permuta iónica 
 A permuta iónica consiste numa troca estequiométrica de iões presentes em solução 
(fase líquida) por iões do mesmo sinal existentes num material permutador de iões. 
Genericamente são de resinas, mas neste trabalho utilizaram-se titanossilicatos 
microporosos. Na maioria dos casos a permuta é reversível. Num processo binário 
envolvendo um catião monovalente na matriz sólida (tal como Na+) e um catião bivalente 
M2+ (p. ex. Cd2+), a reacção de equilíbrio pode ser escrita como [9]: 
         
++++ +↔+ 22 M2NaMaN2                                       (3) 
onde a barra sobre o símbolo químico identifica espécie no sólido. Os iões removidos (Na+) 
são substituídos por uma quantidade equivalente, em termos de carga eléctrica, de M2+. A 
permuta iónica implica gradientes simultâneos de potencial eléctrico e de concentração e o 
processo decorre até que o equilíbrio permutador-solução seja alcançado [20].  
Sendo assim, os materiais que apresentam propriedades de permuta iónica possuem 
uma estrutura sólida que contém cargas eléctricas fixas de um determinado sinal, 
compensadas localmente por iões de sinal contrário. Estes designam-se por contra-iões e 
têm a capacidade de permutarem com partículas do mesmo sinal presentes em solução. Se 
os contra-iões são negativos, o permutador diz-se aniónico, se são positivos, designa-se 
catiónico. Um permutador de iões é normalmente selectivo, isto é, retém preferencialmente 
determinados iões, embora também possa reter solventes [21]. A Figura 2.1 mostra 
esquematicamente um permutador catiónico inicialmente na forma A (i.e., só contém A no 
seu interior) e no equilíbrio (onde possui contra-iões B no interior). 
 A eficiência da permuta iónica depende da eventual ocorrência do efeito de peneiro, 
da capacidade do material e da selectividade do sistema. O primeiro depende do diâmetro 
dos iões (hidratados ou não) e do tamanho de poro do zeólito. A capacidade de um zeólito 
é uma função da razão Si/Al e da afinidade do catião. A selectividade é afectada pela força 
do campo aniónico no local de permuta e pela energia livre do sistema catião-zeólito [22]. 
 
2.2 Equilíbrio de permuta iónica 
 Em processos de permuta iónica, o equilíbrio fornece informações fundamentais 
para se avaliar a afinidade ou a capacidade de sorção de um material, sendo este um dos 
critérios mais importantes na selecção de um permutador satisfatório. Além disso, dispor 
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                    (i) Estado inicial                                 (ii) Equilíbrio 
                        Matriz com cargas fixas                    Contra-iões          Co-iões 
 
Figura 2.1: Permuta iónica em solução. Um permutador catiónico contendo contra-iões A é colocado numa 
        solução contendo contra-iões B (i). Os contra-iões são redistribuídos por difusão até o equilíbrio 
        ser atingido (ii) [21]. 
 
 
de uma relação de equilíbrio é uma condição prévia essencial para se modelar um processo.  
 O equilíbrio estabelecido entre uma solução e um permutador iónico pode traduzir-
se por isotérmicas, que relacionam a concentração de soluto sorvido por unidade de massa 
de sólido ( )Aeq  com a concentração de soluto em solução ( )AeC  a temperatura constante 
[9]. Vão apresentar-se de seguida as isotérmicas utilizadas neste trabalho: Langmuir, 
Freundlich e Langmuir-Freundlich. É importante referir que a abordagem convencional ao 
equilíbrio de permuta iónica pela Lei da Acção das Massas foi a primeira a ser analisada. 
No entanto, não produziu resultados aceitáveis pelo que foi omitida neste trabalho. 
 
Isotérmica de Langmuir 
Em 1916, Langmuir desenvolveu um modelo simples para representar a adsorção 
de moléculas de um gás sobre a superfície de um metal. Desde então, a isotérmica de 
Langmuir tornou-se uma das mais conhecidas para descrever processos de adsorção, tendo 
vindo a ser estendida a outros processos, como por exemplo a permuta iónica. 
  O modelo considera implicitamente quatro pressupostos [23, 24]: i) a adsorção 
ocorre em sítios específicos usualmente chamados de sítios ou centros activos; ii) a 
superfície de adsorção é homogénea, isto é, a adsorção é uniforme e independente da 
extensão da superfície coberta; iii) as moléculas adsorvidas não interagem entre si; iv) a 
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adsorção apresenta um máximo ( )mA,q  correspondente à formação de uma monocamada. 
A isotérmica de Langmuir pode obter-se igualando as velocidades de adsorção e 
dessorção no equilíbrio. A sua expressão final é [25]: 
 







=                                   (4) 
onde Aeq  é a concentração de ião (neste caso, Cd2+) na partícula (eq m-3), AeC  é a sua 
concentração na solução (eq m-3), LK  é o parâmetro da isotérmica correspondente à 
constante de equilíbrio (m3 eq-1) e mA,q  é a concentração máxima de Cd2+ no sólido, i.e. a 
capacidade da monocamada (eq m-3). A equação (4) pode ser linearizada permitindo 
determinar os parâmetros mA,q e LK  por ajuste linear aos dados experimentais [25]: 




+=                                   (5) 
 
Isotérmica de Freundlich 
 A isotérmica de Freundlich é uma equação empírica bastante adoptada em cálculos 
complexos, pela simplicidade com que se manipula matematicamente, e que representa 
frequentemente bem muitos sistemas onde não se observa a ocorrência de um máximo na 
sorção. É aplicada a sistemas não ideais, em superfícies heterogéneas (i.e., a superfície 
exibe diferentes potenciais de ligação) e com sorção em multicamada [5]. A isotérmica 
recebeu o nome de Freundlich, uma vez que este autor contribuiu de forma significativa 
para a sua popularização. A isotérmica e a sua forma linearizada são: 
         
n
1
AeFAe CKq =                     (6) 
             AeFAe ln
1lnln C
n
Kq +=                                             (7) 
onde as constantes FK  ( ) n/113meq −− e n  são os parâmetros do modelo [5]. 
 
Isotérmica de Langmuir-Freundlich 
 O modelo de Langmuir-Freundlich consiste essencialmente numa isotérmica de 
Freundlich que tende para sorção máxima na região de concentrações elevadas em solução 
e pode ser obtida matematicamente assumindo que a superfície é homogénea, mas que a 
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sorção é um processo cooperativo devido às interacções adsorvato-adsorvato. O modelo é 
representado pela seguinte equação [26]: 










=                  (8) 
onde LFK   é o terceiro parâmetro da isotérmica de Langmuir-Freundlich ( ) n/13meq −− . 
 
2.3 Modelação de permuta iónica em descontínuo 
 Nesta secção apresenta-se a modelação da permuta iónica em suspensão e em 
descontínuo. Basicamente dispõe-se de um vaso fechado contendo a solução a tratar e onde 
se introduz o material sólido, iniciando-se a contagem dos tempos. A permuta prossegue 
até se atingir o equilíbrio. As equações do modelo permitem determinar a concentração das 
duas fases em função do tempo. Neste trabalho, os resultados experimentais foram 
traduzidos pelos modelos de pseudo 1ª ordem, pseudo 2ª ordem e de Nernst-Planck que se 
descrevem de seguida. É importante referir que os dois primeiros modelos têm interesse 
meramente correlativo, todavia foram incluídos nesta dissertação pelo facto de serem 
profusamente adoptados na literatura. 
 
2.3.1 Modelo de pseudo 1ª ordem de Lagergren 
 Numerosas tentativas foram feitas para se formular uma equação geral que permite 
descrever as cinéticas de sorção em sistemas sólido-líquido. O modelo de Lagergren (1898) 
foi o primeiro a ser desenvolvido, baseando-se na concentração média de soluto na 
partícula, ( )3A mmol −q . É o mais utilizado para avaliar a sorção em soluções líquidas, 
sendo representado pela seguinte equação [27]: 
                          
( )AAe1A qqkdtqd −=                   (9) 
onde 1k  é a constante cinética de pseudo 1ª ordem (h-1). Integrando a equação anterior com 
a condição inicial de partícula inicialmente limpa, isto é ( ) 00 ==tqA , obtém-se: 

















                                            (10) 
A equação (10) pode ser linearizada para se determinar 1k  a partir dos dados experimentais: 
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            ( ) tkqqq ×−=−
303.2
)log(log 1AeAAe                        (11) 
 Na maioria dos casos, a equação de pseudo 1ª ordem de Langergren não se ajusta 
bem em toda a gama de tempos, sendo geralmente aplicável apenas para os primeiros 
instantes do processo. 
 
2.3.2 Modelo de pseudo 2ª ordem 
 O modelo cinético de pseudo 2ª ordem é também baseado na capacidade média de 
sorção da fase sólida. Ao contrário do modelo anterior, este consegue descrever o 
comportamento do processo ao longo do tempo. A equação diferencial é [25, 28]: 
              
( )2AAe2A qqkdtqd −=                                (12) 
onde 2k  é a constante cinética de pseudo 2ª ordem (m3 mol-1 h-1). A sua forma integrada, 
partindo da condição inicial de permutador inicialmente livre de soluto, é: 








                (13) 
A validade do modelo pode ser verificada pela representação gráfica de Aqt em função de 
t , onde o declive da recta é Ae1 q e, a partir da ordenada na origem ( )2Ae21 qk , pode 
determinar-se a constante cinética correspondente. 
 
2.3.3 Modelo baseado nas equações de Nernst-Planck 
 Neste trabalho é utilizado outro modelo para descrever o processo de permuta 
iónica em descontínuo e baseia-se nas equações de Nernst-Planck para calcular os fluxos 
das espécies iónicas com interesse no processo. As equações do modelo foram derivadas 
considerando as seguintes hipóteses [12]: i) tanque agitado; ii) as partículas do sorvente 
são esféricas; iii) existe resistência à transferência de massa no filme e no interior da 
partícula; iv) operação isotérmica; v) os co-iões não penetram nas partículas do permutador 
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Equações de Nernst-Planck 
 Considerando um processo de permuta iónica em que os dois contra-iões estão 
envolvidos, na ausência de resistências externas e em solução diluída, a equação de Nernst-
Planck que expressa o fluxo iónico para cada contra-ião é dada por [29]: 






















DJ φAAAAAA                   (14) 






















DJ φBBBBBB                                       (15) 
onde AD  e BD  são os coeficientes de autodifusão dos respectivos iões (m2 s-1), Aq e Bq  
são as suas concentrações na partícula (mol m-3), r  refere-se à posição radial na partícula 
(m), F  é a constante de Faraday (C mol-1), ℜ  é a constante dos gases ideais (J mol-1 K-1), 
T  é a temperatura absoluta (K) e φ  é o potencial eléctrico. 
  A condição de electroneutralidade e a inexistência de corrente eléctrica adicionam 
as seguintes restrições: 
     Qzqzq =+ BBAA                   (16) 
                   0BBAA =+ JzJz                        (17) 
onde Q  é a capacidade de permuta do sorvente (eq m-3). O gradiente de potencial eléctrico 
nas equações (14) e (15) pode ser eliminado via a equação (17), obtendo-se: 



















               (18) 
 A expressão que traduz o fluxo do ião A pode ser obtida substituindo-se a equação 
anterior na equação (14): 



























A                 (19) 
Esta equação pode ser reescrita na forma da primeira lei de Fick:  











DJ AABA                  (20) 
o que leva ao aparecimento de um coeficiente de interdifusão ABD  (m2 s-1), que depende 
de AD , BD  e da composição iónica do sorvente que varia ao longo do processo: 
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=               (21) 
onde AB DD=δ representa a razão entre os coeficientes de autodifusão das espécies B e 
A.  
 
Balanços materiais, condições iniciais e fronteira e adimensionalização. 
 Os balanços materiais a um elemento diferencial de geometria esférica da partícula 
(ETS-4) e ao recipiente são, respectivamente: 


















                                     (22) 



















                                        (23) 
onde )m( 3sV e )m( 3LV correspondem ao volume da fase sólida (ETS-4) e fluida, 
respectivamente. A concentração média na partícula pode ser calculada por: 











∫=                                          (24) 
 As condições iniciais e fronteira a que as equações diferenciais anteriores estão 
submetidas são: 











r                     (25) 
             AsAp , qqRr ==                   (26) 
             A0AAA 0,0 CCeqqt ====                (27) 
onde a equação (25) traduz a condição de ausência de fluxo através do centro da partícula, 
a equação (26) identifica a concentração na superfície da partícula e a equação (27) 
significa que inicialmente o catião Cd2+ está totalmente na solução onde a sua concentração 
é A0C . 
 A igualdade dos fluxos iónicos interno e no filme deve ser observada na superfície 
da partícula e permite determinar as concentrações de equilíbrio na interface, que serão 
identificadas com o índice s: 
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              (28) 
onde fk  representa o coeficiente de transferência de massa por convecção (m s-1) em torno 
da partícula. 
 Introduzindo as seguintes variáveis adimensionais [29]: 















y ==== ψτ                             (29) 











A ,, ===                (30) 


















===                   (31) 
em que Ay  é a fracção de equivalentes do ião metálico na partícula, Ax  é a sua fracção na 
solução, Ay  representa a fracção média de equivalentes do ião metálico na partícula e Bi  
é o número de Biot, as equações de fluxo e de balanço de material na sua forma 
adimensional vêm dadas por: 
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−=                                (33) 
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e as condições iniciais e fronteira são:  










ψ y                            (35) 
       1,0,0 AA === xyτ                     (36)
        AsA,1 yy ==ψ                     (37) 
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Solução numérica do modelo. 
 A solução simultânea do conjunto de equações diferenciais e algébricas 
apresentadas anteriormente dá-nos a concentração de Cd2+ em solução, assim como os seus 
perfis de concentração na fase sólida em função do tempo. O modelo foi resolvido 
numericamente utilizando o método das linhas [30] e integrado com diferenças finitas. 
Com este objectivo, foi escrito um programa em Matlab para resolver as equações 
diferenciais ordinárias resultantes (ODEs) com 101 pontos e diferenças finitas centrais de 
segunda ordem. Para o primeiro e último nós foram adoptadas diferenças avançadas e 
atrasadas, respectivamente. A concentração média no sólido (equação (24)) é calculada 
numericamente usando a Regra 1/3 de Simpson. De forma a integrar o conjunto de ODEs 
do tipo valor-inicial é utilizada a Ode15s. Primeiramente foi testada a função Ode45 do 
Matlab, sendo que esta devolveu resultados equivalentes, mas à custa de um tempo de 
resolução consideravelmente superior (ODE15s: 10 a 15 minutos; ODE45: várias horas). 
 Os três parâmetros do modelo a ajustar aos resultados experimentais são os 
coeficientes de autodifusão e o coeficiente de transferência de massa por convecção. Sendo 
assim, uma primeira etapa de optimização é executada recorrendo à “eliminação de 
parâmetros lineares em regressão não-linear” [31]. Com este procedimento, consegue-se 
uma redução no número de parâmetros que devem ser estimados pelo método iterativo, 
assim como é alcançada uma convergência mais rápida do problema. Assim, somente duas 
estimativas iniciais têm que ser fornecidas em vez das três previstas inicialmente. 
Finalmente, efectua-se uma optimização mais refinada de todos os parâmetros em 
simultâneo, onde os resultados obtidos no passo anterior entram como as estimativas 
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 Neste capítulo apresenta-se a parte experimental do trabalho desenvolvido durante 
as experiências laboratoriais, referindo-se aspectos tais como lavagem do material, 
procedimento analítico, materiais, reagentes e equipamentos utilizados. Os resultados 
experimentais encontram-se no capítulo 4 juntamente com a modelação efectuada.  
 
3.1 Lavagem do material 
 Todo o material usado no trabalho experimental foi previamente lavado, de modo a 
evitar eventuais contaminações. Deve-se ter o cuidado de fazer uma lavagem prévia e 
adequada do material a ser usado, uma vez que o impacto das perdas de soluto pode ser 
muito importante quando as concentrações de cádmio nas amostras a analisar são 
relativamente baixas. 
Inicialmente todo o material foi lavado com água da torneira. A seguir foi lavado com 
uma solução de detergente Decon a 3%, onde o material ficou imerso durante um dia, sendo 
subsequentemente passado por água corrente e de seguida por água destilada. Posteriormente, 
o material foi mergulhado numa solução de ácido nítrico a 25%, à temperatura ambiente 
durante pelo menos 24 horas, sendo agitado frequentemente. Após imersão do material em 
ácido nítrico, este foi lavado com água destilada e colocado a seguir numa solução de ácido 
clorídrico 25%, também à temperatura ambiente durante um dia, sendo agitado também 
frequentemente. Após imersão em ácido clorídrico, o material foi passado por água Milli-Q 
(água de qualidade ultra pura) e posteriormente foi colocado na estufa a secar, sempre com o 
devido cuidado de evitar contaminações por deposição de poeiras. Depois do material estar 
devidamente seco, este foi armazenado em sacos de polietileno. 
Durante cada experiência e entre amostragens, o material de filtração foi lavado com 
uma abundante quantidade de água Milli-Q. O material de recolha das amostras foi lavado com 
HCl a 2%, depois com água Milli-Q e por fim fez-se uma última lavagem com a própria 
solução de cádmio, antes de recolher cada amostra. 
 
3.2 Estudo da incorporação do Cd2+ em ETS-4 
3.2.1 O ETS-4 
 Uma família importante de titanossilicatos com titânio octaédrico no seu esqueleto, 
em quantidades estequiométricas, surgiu em 1988. Estes novos materiais foram designados 
por ETS (Engelhard Titanium Silicates) [32]. Em 1989 surgiu a primeira referência a um 
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peneiro molecular que incorporava uma fracção substancial de titânio. Um estudo de 
colaboração entre o Departamento de Química da Universidade de Aveiro e o de 
Manchester obteve como resultado a síntese e caracterização do ETS-4 [19]. 
 O ETS-4 (Engelhard Titanium Silicates No. 4) é um titanossilicato microporoso de 
composição química [Na9Ti5Si12O38(OH).12H20], constituído por uma rede tridimensional 
criada a partir de unidades tetraédricas SiO4 e octaédricas TiO6, que se interligam através 
dos oxigénios dos vértices e que dão origem a cadeias infinitas de Ti-O-Ti-O-Ti-O-, com 
uma boa definição geométrica (Figura 3.1 e Figura 3.2) [33]. Trata-se de um peneiro 
molecular com poro pequeno (dimensão de poros de cerca de 4 Å), apresentando 
propriedades de permuta iónica e de adsorção (diversos tipos de moléculas desde que o 
diâmetro destas seja inferior a 4 Å) [15]. Na Tabela 3.1 encontram-se apresentadas as 
principais características das partículas de ETS-4 [12]. Este peneiro molecular foi sugerido 
como um bom permutador iónico [19]. A estrutura do ETS-4 colapsa entre 200 e 300ºC. A 
baixa estabilidade térmica apresentada pelo ETS-4 está relacionada com o facto de a água 
dentro dos poros fazer parte da estrutura e formar ligações ao longo do sistema de canais. 
O difractograma de raios-X de pós do ETS-4 é semelhante ao do mineral zorite, o que leva 
a deduzir que estes dois materiais devem ter estruturas semelhantes [33, 34]. 
 
Figura 3.1: Estrutura do titanossilicato ETS-4 [33]. 
 
 
Figura 3.2: Duas projecções ortogonais de uma possível variante ordenada do ETS-4: Octaedros Ti a roxo, 
        tetraedros Si a laranja e esferas vermelhas representam oxigénios [34]. 




- 35 - 
Tabela 3.1: Características do ETS-4 [32]. 
  
Fórmula [Na9Ti5Si12O38(OH).12H20] 
Massa volúmica (kg m-3) 2200 
Capacidade de permuta iónica (eq kg-1) 6.39 
Diâmetro das partículas (10-6 m) 0.5-0.9 
Diâmetro dos poros (10-10 m) 3-4 
 
 
 Vários estudos utilizando o titanossilicato ETS-4 têm sido desenvolvidos nos 
últimos anos. As suas propriedades físicas e químicas fazem dele um poderoso permutador 
iónico e adsorvente. A utilização deste titanossilicato na remoção de iões radioactivos e de 
metais vestigiais presentes nos efluentes industriais tem sido estudada por diversos grupos 
de investigação. L-Attar e Dyer (2001) realizaram um estudo comparativo entre três tipos 
de titanossilicatos (AM-4, ETS-4 e Na2Ti2O3SiO4.2H2O), para a remoção de urânio de 
sistemas aquosos e concluíram que estes materiais exibem diferentes comportamentos de 
sorção, atribuídos principalmente às diferenças nas suas estruturas [35]. Popa et al. (2006) 
usaram o titanossilicato ETS-4 para a purificação de meios aquosos contendo os iões 
radioactivos 60Co2+, 115mCd2+ e 203Hg2+ e concluíram que este titanossilicato apresenta uma 
boa capacidade de remoção de radiocatiões de soluções aquosas e a capacidade de sorção 
máxima segue a seguinte ordem: 203Hg2+> 115mCd2+> 60Co2+ [36]. Estudos desenvolvidos 
por Lopes et al. (2007) permitiram comparar a remoção de baixas concentrações de Hg2+ 
das águas naturais, usando diferentes tipos de titanossilicatos e concluíram que todos os 
materiais estudados podem remover o Hg2+ da solução, mesmo em baixas concentrações 
iniciais, embora indiquem uma capacidade de sorção diferente, onde o ETS-4 é o 
titanossilicato mais eficiente [28]. Estudos efectuados por Ferreira et al. (2008) permitiram 
concluir que o ETS-4 exibe uma grande capacidade de permuta iónica na remoção de Cd2+ 
de soluções aquosas [12]. Esta afirmação é reforçada por estudos efectuados por Lopes et 
al. (2008) que concluem que o ETS-4 apresenta uma elevada capacidade de permuta iónica 
na remoção de Hg2+ de sistemas aquosos [37]. 
 Tendo em consideração as mencionadas características do titanossilicato 
microporoso ETS-4, este foi o material utilizado durante a execução de todo o trabalho 
experimental. O titanossilicato usado foi sintetizado na Universidade de Aveiro. 
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A pesagem do titanossilicato microporoso, ETS-4, foi feita numa balança analítica 
com precisão até ao décimo do miligrama. Foram pesadas massas de ETS-4, na ordem de 
6105.1 −× a kg1050 6−× (Tabela 3.2 e Tabela 3.3).  
 
3.2.2 Preparação das soluções padrão de Cd2+ 
As soluções padrão de Cd2+ foram preparadas com água Milli-Q. Colocou-se um 
certo volume de água Milli-Q em balões volumétricos de 333 m106,0102 −− ×±×  e pipetou-
se com uma micropipeta a partir de uma solução padrão de Cd2+ comercial contendo 
33 mkg101000 −−× do metal, o volume necessário para obter uma concentração inicial de 
cerca de 33 mkg1085,0 −−× , adicionando-se este à solução. Acertou-se por fim o volume do 
balão volumétrico com água Milli-Q. Nas experiências efectuadas a 50.600.6pH −=  e 
50.800.8pH −=  (Tabela 3.2 e Tabela 3.3), foi adicionado à solução padrão de Cd2+ o 
volume de NaOH correspondente a cada pH, sendo esta quantidade adicionada antes da 
solução de Cd2+. 
 
3.2.3 Experiência de permuta iónica em descontínuo 
 Uma vez preparada a solução padrão de Cd2+ iniciou-se a agitação do balão e 
retirou-se uma amostra para o instante inicial. Seguidamente juntou-se a massa de ETS-4 
previamente pesada, iniciando-se no mesmo instante a contagem do tempo. A temperatura 
foi de 295 K e a agitação escolhida foi de rpm500 , que foram garantidas constantes para 
todas as experiências efectuadas. Foram recolhidas amostras ao longo do tempo, sempre 
em duplicado, para quantificar a concentração de Cd2+ na solução e o seu valor de pH. 
Foram recolhidas amostras até tempos que garantissem o atingir do equilíbrio no sistema, o 
que corresponde a uma invariância da concentração na solução de Cd2+ ao longo do tempo. 
Após o término de cada experiência, as soluções foram descartadas em recipiente 
adequado. 
 Na Figura 3.3 pode ver-se uma fotografia da experiência de permuta iónica em 
descontínuo em funcionamento. 
 Ao longo da realização das experiências foi executado algum controlo de qualidade 
dos resultados. Sendo assim, as experiências foram sempre repetidas duas ou três vezes e 
os resultados só foram aceites quando as curvas obtidas, para as mesmas condições, eram 
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concordantes. 



























Volume solução padrão Cd2+  
( )33 m10−   2 
Temperatura média ( )K1±   
      295 
Velocidade de agitação (rpm)   500 
pH inicial ( )0.05±  4.00 6.00-6.50 8.00-8.50 
Concentração inicial Cd2+  
( )-33 mkg10−   0.81 0.80 0.89 0.78 0.82 0.81 0.83 
Massa ETS-4 ( )kg10 6−  25.2 50.3 4.3 25.0 50.3 25.1 50.1 
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3.2.4 Recolha e preservação das soluções de Cd2+ 
As amostras foram recolhidas ao longo do tempo para tubos de fundo cónico de 
poliestireno com capacidade para 36 m1012 −× , usando uma seringa polimérica da PIC 
Indulor (Figura 3.4), previamente lavada como se referiu anteriormente. O volume de 
amostra recolhido foi 36 m1010 −× . Este volume foi filtrado por uma membrana de acetato 
de celulose da Osmonics Inc, que apresenta um diâmetro de m1025 3−× e poros de 
m1045,0 6−× (Figura 3.5). Esta membrana foi primeiramente humidificada com água 
Milli-Q e depois foram colocadas 2 gotas de HCl a 2% na sua superfície, de forma a 
diminuir a sorção de cádmio na mesma. Para evitar erros decorrentes de perdas durante o 
armazenamento das soluções, sempre que possível (em função da disponibilidade do 
equipamento de análise), as análises foram feitas imediatamente após filtração. De forma a 
diminuir ainda mais estas perdas, as soluções recolhidas para análise foram acidificadas a 
pH <2 com 39 m1020 −× de HCl a 37% e depois armazenadas no frigorífico à temperatura 
de 277 K até análise. Este procedimento permite que a concentração de Cd2+ permaneça 
estável durante pelo menos duas semanas. 
 
 
Figura 3.4: Seringa polimérica da PIC Indulor e tubo 
de fundo cónico de poliestireno. 
 
 Figura 3.5: Membrana de acetato de celulose da 
Osmonics Inc e unidade de filtração. 
 
3.2.5 Avaliação da influência do pH 
 Muitos factores e condições experimentais podem influenciar as propriedades de 
permuta iónica de um material. A influência de qualquer factor é estudada através da 
variação deste durante o processo, enquanto que as demais propriedades permanecem 
constantes. Uma vez que este trabalho tem por objectivo estudar o efeito do pH na remoção 
de Cd2+ de uma solução aquosa usando ETS-4, foram feitas experiências onde se fez variar 
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o valor de pH para as diversas soluções (Tabela 3.2). O efeito do pH na remoção do Cd2+ 
foi testado em sistemas análogos ao descrito anteriormente, a 295 K e rpm500 , mas 
ajustando-se o pH para 6.00-6.50 e 8.00-8.50 pela adição de uma solução de NaOH 
33 mmol101.0 −× . Nas experiências realizadas a 00.4pH =  não foi necessário adicionar 
NaOH, pois este é o valor da própria solução padrão de Cd2+. Para se ajustar o pH da 
solução para 6.00-6.50 e 8.00-8.50 foi necessário adicionar à solução padrão de Cd2+ 
36 m103.9 −×  e 36 m108.9 −× de NaOH 33 mmol101.0 −× , respectivamente.  
 
3.2.6 Experiências realizadas para obtenção da isotérmica para o Cd2+ 
 O procedimento experimental usado para avaliar quantitativamente a remoção de 
Cd2+ através de isotérmicas é simples e idêntico ao que foi referido anteriormente. 
Colocou-se em contacto com a solução contendo Cd2+ diferentes massas de titanossilicato 
ETS-4 (Tabela 3.3), retirando-se uma amostra no instante inicial e assim que se considera 
estar em situação de equilíbrio são retiradas uma série de amostras ao longo do tempo, que 
correspondem à concentração de Cd2+ no equilíbrio. Após a análise das amostras, pode-se 
obter a concentração de equilíbrio em solução ( )AeC  e consequentemente a concentração 
de Cd2+ na partícula ( )Aeq . 
 Na Tabela 3.3 encontram-se apresentadas as condições experimentais usadas para 
as diferentes experiências, que permitiram obter os dados experimentais de equilíbrio e 
consequentemente a curva da isotérmica. 
 
Tabela 3.3: Condições experimentais usadas para as diferentes experiências para obtenção da isotérmica. 
 

















Volume solução  
padrão Cd2+ ( )33 m10−  2 
Temperatura média ( )K1±  295 
Velocidade de agitação (rpm) 500 
pH inicial ( )0.05±  6.00-6.50 
Concentração inicial Cd2+  ( )-33 mkg10−  0.89 0.78 0.82 0.83 0.85 0.94 0.90 0.85 0.82 
Massa ETS-4 
 ( )kg10 6−  4.3 25.0 50.3 1.5 2.5 7.5 10.0 15.0 35.0 
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3.2.7 Quantificação do Cd2+ nas soluções  
A quantificação do Cd2+ nas soluções foi efectuada usando um espectrómetro de 
massa com fonte indutiva de plasma, ICP-MS, com um nebulizador Burgener (1mL/min) e 
cones de Níquel, que se encontra instalado no Laboratório Central de Análises (LCA) da 
Universidade de Aveiro. 
O ICP-MS (Figura 3.6) é um equipamento versátil e largamente usado na 
identificação e quantificação dos elementos presentes em diversas amostras. Este 
equipamento tem aplicações em diferentes áreas e isto deve-se aos baixos limites de 
detecção, ao seu alto grau de selectividade, à sua razoável precisão e exactidão, ao pequeno 
volume de amostras e à sua capacidade de análise multi-elementar. Cerca de 90% dos 
elementos podem ser determinados com limites de detecção na faixa de 1.0  a µg/L001.0  
em soluções aquosas. 
 Um espectrómetro de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS) é composto 
por 5 partes principais: sistema de introdução de amostras, ICP (fonte de iões), interface 
(focalização), sistema analisador e sistema de detecção de iões. Nestes equipamentos, o 
plasma é uma nuvem quente de gás árgon entre 6000 K e 10000 K e parcialmente ionizada 
(aproximadamente 1%). As amostras podem ser introduzidas no estado sólido, líquido ou 
gasoso. A introdução mais utilizada é de amostras líquidas, apresentando vantagens de 
homogeneidade, facilidade de manipulação e disponibilidade de solução padrão para 
calibração. A amostra é bombeada até ao nebulizador onde é transformada numa fina 
névoa. A amostra chega ao plasma como um aerossol. Uma vez que as amostras são 
líquidas, para serem transformadas num aerossol usa-se um nebulizador. No plasma, o 
solvente da amostra é inteiramente evaporado e os compostos presentes decompostos nos 
seus átomos constituintes (dissociação, atomização). Os átomos de analito são na maioria 
das circunstâncias praticamente todos ionizados. No espectrómetro de massa (analisador), 
os iões são isolados e os elementos reconhecidos de acordo com a sua razão massa/carga e 
a concentração do elemento é proporcional ao número de iões. A separação dos iões é 
proporcionada por um quádruplo e a detecção por um multiplicador de electrões. O factor 
de proporcionalidade entre resposta e concentração de analito diz respeito apenas a uma 
fracção dos átomos de analito, que são aspirados até ao detector na forma de iões. O factor 
de proporcionalidade é determinado pela análise de soluções de calibração. 
  
















Figura 3.6: Espectrómetro de massa com fonte indutiva de plasma usado neste trabalho. 
 
 
3.3 Equipamentos utilizados 
 Os reagentes utilizados durante a realização de todo o trabalho experimental foram 
de qualidade analítica. Na preparação das soluções padrão de Cd2+ foi utilizada água de 
qualidade ultra-pura produzida num sistema Milli-Q185. 
Na Tabela 3.4 encontra-se enumerada a lista do principal equipamento utilizado 
durante a execução do trabalho experimental, bem como a sua marca e respectivo modelo. 
 
Tabela 3.4: Equipamento, marca e respectivo modelo utilizado no trabalho experimental. 
 
Equipamento Marca Modelo 
Balança analítica Mettler Toledo AB 104 
Barra magnética SBS -- 
Espectrómetro de massa com fonte indutiva de plasma, ICP-MS Thermo X Series 
Estufa Leec -- 
Medidor de pH Anatron Instruments pH 300 
Micropipeta Eppendorf Research -- 
Sistema de água ultra-pura Milli-Q Plus 185 
Tubos cónicos de poliestireno Deltalab -- 
Unidade de filtração Swinnex-25 -- 
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3.4 Variáveis calculadas a partir dos dados experimentais 
 Nas experiências de permuta iónica realizadas em descontínuo foi medida, como foi 
descrito em pormenor anteriormente, a concentração da solução de Cd2+ em função do 
tempo. A fim de avaliar a capacidade de sorção, calcula-se a concentração média de catião 
metálico na partícula (equação (39)) e a percentagem de remoção (equação (40)), para cada 
instante. 
 A concentração média do catião Cd2+ na partícula, ( )3A mmol −q , em função do 
tempo é calculada a partir de um balanço global ao vaso [37]: 






VCCq ×−=                   (39) 
onde o índice 'A' representa o Cd2+, A0C  é a concentração inicial em solução (mol m-3), 
AC  é a concentração em solução (mol m-3) para o tempo t , SV  é o volume da fase sólida 
(m3) e LV  é o volume da fase fluida (m3). 
 A percentagem de cádmio removido relativamente à concentração final de 
equilíbrio calcula-se por [5]: 
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 Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos nas experiências 
laboratoriais efectuadas. Assim, fornecem-se duas isotérmicas para o sistema ETS-4/Cd2+ 
em solução aquosa (a 00.4pH =  e 50.600.6pH −= ) e várias curvas tempo-concentração 
para permuta iónica em descontínuo.  
 
Curvas de remoção 
 Os resultados das experiências em descontínuo encontram-se na Figura 4.1, 
expressos na forma de curvas )(A0AA0A tCCCC =  e as condições experimentais 
correspondentes a cada curva estão na Tabela 3.2. Os valores apresentados correspondem a 
diferentes valores de pH da solução aquosa e a diferentes massas de titanossilicato ETS-4, 
isto é, ),pH;( 4ETSA0AA0A −= mtCCCC .  
 Da observação dos resultados obtidos (Figura 4.1), verifica-se que o 
comportamento das várias curvas A0A CC é semelhante, apresentando duas fases 
características de uma curva típica de remoção: mais rápida no início do processo, 
evoluindo para uma cinética mais lenta a tender para um patamar de equilíbrio (valor de 
equilíbrio). Tomando como exemplo a experiência 7 ( kg;101.50 64ETS −− ×=m  
)8.50-8.00pH = tem-se que, durante as primeiras 11 horas é removido 94.2% da 
concentração inicial de Cd2+ e nas 15 horas seguintes apenas 5.5%. A partir das 26 horas 
de experiência, o valor da concentração de cádmio em solução mantém-se constante, não 
ocorrendo remoção. Este comportamento é explicado pelas elevadas forças directrizes de 
transporte de massa observadas durante o início do processo, uma vez que as partículas de 
ETS-4 se encontram inicialmente livres do cádmio. 
 Da mesma figura, pode-se observar que um aumento da massa de ETS-4 de 
kg103.4 6−×  para kg103.50 6−× a 50.600.6pH −= , provoca uma remoção maior de Cd2+ 
fazendo diminuir a concentração de equilíbrio normalizada de 0.58 para 0.02. Assim, 
conclui-se que a capacidade extensiva de permuta iónica é proporcional à massa de 
titanossilicato. 
Para os valores de pH de 4.00, 6.00-6.50 e 8.00-8.50 obtiveram-se concentrações 
normalizadas de equilíbrio de 0.25, 0.02 e 0.004, respectivamente, para a mesma massa de 
sólido ( )kg103.50 6−× , ou seja, o aumento do pH favorece a remoção do metal. Assim, 
 






























Figura 4.1: Concentração normalizada de Cd2+ na solução em função do tempo (h), ),(A0AA0A tCCCC =     
                   para as várias soluções de cádmio utilizadas no estudo. Condições experimentais na Tabela 3.2. 
 
 
verifica-se que de 00.4pH = para 6.00-6.50 o aumento da remoção de cádmio é 
significativo (removeu-se mais 23% de metal), sendo que para 50.800.8pH −=  a 
diferença é necessariamente menor pois já se está próximo da remoção total. Conseguiu-se 
neste último ensaio remover 99.6% do cádmio presente em solução. Se o pH da solução 
aquosa for reduzido, a concentração de iões H+ livres em solução aumenta e o efeito de 
competição entre os iões H+ e o metal Cd2+ conduz a uma remoção de metal mais baixa. 
Sendo assim, considera-se que esta é uma variável muito importante neste processo. 
 Os resultados obtidos a pH=6.00-6.50 sugerem ainda que, mesmo para massas de 
ETS-4 mais baixas (p. ex. kg103.4 64ETS −− ×=m ), ocorre uma remoção significativa do 
metal – cerca de 42.0% da concentração inicial. Usando uma massa de kg103.50 6−×  de 
sólido é suficiente para remover quase a totalidade de Cd2+ presente em solução.  
Na Figura 4.2 encontra-se representada a percentagem de Cd2+ removido 
relativamente à concentração final de equilíbrio em função do tempo, calculada pela 
equação (40). De acordo com os resultados obtidos pode-se garantir que, para todas as 
condições experimentais realizadas (ver Tabela 3.2), a remoção de cádmio é um processo 
em que o equilíbrio é alcançado nas primeiras horas de interacção do material com a 
 































Figura 4.2: Percentagem de Cd2+ removido relativamente à concentração final de equilíbrio em função do  
        tempo. Condições experimentais na Tabela 3.2.  
 
 
solução contendo o catião metálico. Para um mesmo valor de pH da solução aquosa pode 
verificar-se que a percentagem de remoção é maior e o processo é mais rápido com o 
aumento da massa de ETS-4. Nas experiências 1 e 2 verifica-se que 50 horas são 
suficientes para remover aproximadamente 98.0% de cádmio. No entanto, em apenas 25 
horas de contacto com o ETS-4, consegue-se remover 94.0% do metal. Relativamente às 
experiências 6 e 7, pode-se constatar que após 51 horas de contacto se consegue uma 
remoção de 96.9% e 99.6% de cádmio, respectivamente. Quando o pH da solução aquosa é 
6.00-6.50, usando kg103.50 6−× de titanossilicato o equilíbrio é estabelecido em apenas 12 
horas com uma remoção de 99.6%. Além disso, com apenas kg100.25 6−× de ETS-4, 
,50.600.6pH −= a percentagem de remoção é de 99.7%, conseguida esta em 




×=m ), a eficiência de remoção é mais lenta, sendo necessárias 94 horas 
para remover 98.6% de cádmio. 
 
Estudo do equilíbrio de permuta iónica 
Na Figura 4.3 mostram-se dois pontos de equilíbrio a 00.4pH =  e K295=T  
medidos neste trabalho (Tabela 3.2, Exp.1 e 2) simultaneamente com a isotérmica de 
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Freundlich ( 0.4pH =  e K295=T ), obtida em estudos concluídos por Ferreira et al. 
(2008) [12]: 
     
51.5/1
AeAe 37.2639 Cq =               (41) 
Esta representação serviu para aferir a técnica experimental e os cálculos efectuados. Pela 
análise da figura conclui-se que os dados obtidos nesta dissertação estão de acordo com o 
trabalho precedente, logo pode garantir-se que o procedimento e técnica usados estão 
validados. 
 As isotérmicas medidas neste trabalho foram calculadas a partir do ramo horizontal 
das curvas representadas na Figura 4.1, a 50.600.6pH −= (Exp.3, Exp.4 e Exp.5). No 
entanto, como se dispõe de apenas três curvas nestas condições, de forma a aumentar o 
número de pontos das isotérmicas realizaram-se seis experiências de equilíbrio adicionais 
(ver condições experimentais na Tabela 3.3); para estes casos apenas foram retiradas 
amostras correspondentes à concentração inicial e à concentração de equilíbrio. De referir 
que se escolheu para pH da solução um valor de 6.00-6.50, uma vez que está mais próximo 
do pH dos efluentes industriais e das águas residuais, tendo por isso muito mais interesse 
prático. 
 As curvas da Figura 4.4 ilustram as isotérmicas ajustadas descritas no Capítulo 2 
(Freundlich, Langmuir e Langmuir-Freundlich). Como se pode verificar, a isotérmica de 
 
 
Figura 4.3: Dados experimentais de equilíbrio e isotérmica de Freundlich ajustada ( K295=T  e 00.4pH = ). 

















AeAe 37.2639 Cq =
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Freundlich é inadequada para descrever o processo de permuta iónica em toda a gama de 
concentração. Significativamente melhores são os resultados obtidos com a isotérmica de 
 Langmuir, capaz de prever o equilíbrio para as concentrações iniciais, não sendo possível 
representar bem as concentrações finais. No entanto, como se pode observar pela análise 
da mesma figura, o modelo de Langmuir-Freundlich traduz melhor os dados experimentais 
do que os anteriores. 
 Os parâmetros das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich foram determinados 
através do ajuste das respectivas equações linearizadas (equações (5) e (7), 
respectivamente) aos dados experimentais. Relativamente à isotérmica de Langmuir- 
Freundlich (equação (8)), os seus parâmetros foram determinados por optimização não-
linear, recorrendo a um pequeno programa escrito em Matlab.  
 A Tabela 4.1 sumaria os valores dos parâmetros das isotérmicas que melhor se 
ajustaram aos resultados experimentais, assim como os quadrados dos coeficientes de 
correlação ( )2R e os desvios absolutos médios ( ).AAD A análise dos parâmetros 
apresentados na Tabela 4.1 para as isotérmicas sugere que os resultados experimentais se 
ajustam melhor ao modelo de Langmuir- Freundlich (tal como se observou directamente da 
representação gráfica (Figura 4.4)), indicando que este modelo descreve de forma bastante 
boa o comportamento do sistema e também permite obter uma boa estimativa dos 















Pontos experimentais Isotérmica de Freundlich
Isotérmica Langmuir Isotérmica Langmuir-Freundlich
 
Figura 4.4:  Resultados experimentais de equilíbrio e isotérmicas de equilíbrio ajustadas, para   
                    50.600.6pH −=  e em condições diferentes de massa de ETS-4 ( )K295=T . Condições 
                    experimentais na Tabela 3.3. 
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Tabela 4.1: Parâmetros dos modelos obtidos por ajuste das isotérmicas de Freundlich, de Langmuir e de 
Langmuir-Freundlich aos dados experimentais de equilíbrio. 
Isotérmica de Freundlich 
                 n1                  FK ( ) n113meq −−                   2R                             (%)AAD  
                0.47                    65447.27                        0.945                          12.94 
Isotérmica de Langmuir 
           mA,q ( )3meq −       LK ( )13 eqm −                         2R                           (%)AAD  
              9017.13                   480.71                         0.992                           5.15 
Isotérmica de Langmuir-Freundlich 
           mA,q ( )3meq −      LFK ( ) n13meq −−                                n1                            (%)AAD  
              7827.70                  1771.00                          1.14                           1.67 
 
 
parâmetros mA,q , LFK e n1 , com desvio absoluto médio de 1.67%. Ao contrário, os 
modelos de Freundlich e de Langmuir apresentam um AAD  de 12.94% e 5.15% e 2R de 
0.945 e 0.992, respectivamente. 
 Na Figura 4.5 apresenta-se a isotérmica que melhor se ajusta aos resultados 
experimentais, onde o desvio absoluto médio é 1.67%. A equação obtida é descrita da 
seguinte forma (ver tabela 4.1): 
       













=            (42)                                           
Esta foi a isotérmica utilizada na modelação da permuta iónica em vaso agitado em 
descontínuo descrita na secção 2.3.3, onde os parâmetros do modelo de Nernst-Planck 
foram ajustados aos resultados experimentais. 
 
Estudo da cinética do processo de sorção 
 A cinética do processo de sorção do Cd2+ em ETS-4 foi estudada com as equações 
de pseudo 1ª ordem, pseudo 2ª ordem e de Nernst- Planck.  
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Figura 4.5: Dados experimentais de equilíbrio e curva da isotérmica de Langmuir- Freundlich ajustada a 
50.600.6pH −=  e K295=T  ( )%67.1=AAD . Condições experimentais na Tabela 3.3. 
 
 A partir dos dados de Aq  e Aeq obtidos das experiências de sorção (Tabela 3.2; 
50.600.6pH −= ) é possível ajustar a constante cinética do modelo de pseudo 1ª ordem 
através da equação (11). Os valores 1k  e CalcAeq  podem ser determinados a partir do declive 
e da ordenada na origem, respectivamente. A Figura 4.6 mostra os resultados obtidos para 
este modelo e os parâmetros encontram-se na Tabela 4.2, assim como o quadrado do 
coeficiente de correlação.  
 Como pode ser observado na Figura 4.6, não existe um bom ajuste do modelo aos 
resultados experimentais. Pela análise da Tabela 4.2, os quadrados dos coeficientes de 
correlação obtidos para as três experiências estudadas variam de 0.744 a 0.949, o que 
confirma esta observação. Da mesma forma se verifica que o valor de CalcAeq , estimado pelo 
modelo de pseudo 1ª ordem, deu um valor significativamente diferente quando comparado 
ao respectivo valor experimental, ExpAeq . Este resultado mostra mais uma vez que este 
modelo não traduz bem os resultados experimentais. 
 Outro modelo considerado neste estudo baseia-se na cinética de pseudo 2ª ordem, 
equação (13). Linearizando a equação do modelo e fazendo a respectiva regressão é 
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origem e a quantidade sorvida no equilíbrio ( )CalcAeq  a partir do declive da recta, sendo que 
este último pode ser comparado com o valor experimental ( )ExpAeq . 
 Os gráficos de Aqt  em função do tempo (Figura 4.7) apresentam quadrados dos 
coeficientes de correlação muito próximos da unidade, com valores entre 0.997 e 1.000 
(Tabela 4.2). Este facto indica um bom ajuste do modelo de pseudo 2ª ordem no intervalo 
de tempo estudado, o que não se verificou com o de Lagergren. De facto, os desvios 
absolutos médios calculados (Tabela 4.3) confirmam esta observação: 
%64.33ordem1ª =AAD e %87.23ordem2ª =AAD . Da mesma forma é possível observar que 
todos os valores de CalcAeq  apresentam grandezas muito próximas às obtidas 



















Figura 4.6: Ajuste dos dados de sorção segundo o modelo de pseudo 1ª ordem a 50.600.6pH −=    
                  ( )K295=T . Condições experimentais na Tabela 3.2. 
 
 Nas Figuras 4.8 e 4.9 encontra-se a representação gráfica dos resultados obtidos a 
50.600.6pH −=  (condições experimentais na Tabela 3.2: Exp.3, Exp.4 e Exp.5) e dos 
calculados com o modelo de Nernst-Planck. A Figura 4.8 apresenta a concentração 
normalizada de Cd2+ na solução ao longo do tempo, ),;( 4ETSA0AA0A −= mtCCCC e a 
Figura 4.9 mostra a evolução da concentração média de Cd2+ na partícula com o tempo. 
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Tabela 4.2: Parâmetros cinéticos optimizados e quadrados dos coeficientes de correlação obtidos a partir dos 
modelos de pseudo 1ª ordem e pseudo 2ª ordem, a 50.600.6pH −= e K.295=T  Condições 
experimentais na Tabela 3.2. 
 
 
       Modelo de pseudo 1ª ordem                    Modelo de pseudo 2ª ordem 
 
    1k                ExpAeq                CalcAeq          2R              2k                ExpAeq          CalcAeq                2R  
  ( )1h −    ( )3mmol −   ( )3mmol −               ( )113 hmolm −−  ( )3mmol − ( )3mmol −           
Exp.3 0.034     3455.10    1944.91      0.949       410047.1 −×    3455.10    3333.33    0.997 
Exp.4 0.260     1168.43    1429.22      0.900       410855.3 −×    1168.43    1250.43    0.999 























Figura 4.7: Ajuste dos dados de sorção segundo o modelo de pseudo 2ª ordem a 50.600.6pH −=       
                ( )K295=T . Condições experimentais na Tabela 3.2. 
 
 
Daqui e de acordo com equação (39) pode verificar-se que ambas as figuras exibem 
resultados complementares. Estas figuras permitem ainda certificar que existe uma 
razoável representação conseguida pelo modelo de Nernst-Planck aos dados experimentais, 
excepto no caso da curva de Exp.3. O desvio absoluto médio encontrado pode considerar-
se razoável, %,22.17=AAD em comparação com os dos modelos anteriores. Os 
parâmetros do modelo de Nernst-Planck ( AD , BD e fk ) encontram-se compilados na 
Tabela 4.3. 
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Figura 4.8: Concentração normalizada de Cd2+ na solução ao longo do tempo: modelo de Nernst-Planck 
(linhas) e dados experimentais (símbolos). Condições experimentais na Tabela 3.2: (g) Exp.3; 
(5) Exp.4; e (♦) Exp.5.  
 
 

























Figura 4.9: Concentração média de Cd2+ na partícula ao longo do tempo: modelo de Nernst- Planck (linhas) 
e dados experimentais (símbolos). Condições experimentais na Tabela 3.2: (g) Exp.3; (5) Exp.4; (♦) Exp.5. 
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Tabela 4.3: Parâmetros optimizados e desvios absolutos médios calculados com os modelos de Nernst-
Planck, pseudo 1ª ordem de Lagergren e pseudo 2ª ordem.   
 
Modelo Nernst- Planck 
    ( )12A sm −D                 ( )12B sm −D                     )sm( 1−fk              (%)AAD  
  
19105480.4 −×             18102461.5 −×                  6102812.1 −×              17.22 
Modelo de pseudo 1ª ordem de Lagergren 
  (%)Exp.3AAD             (%)Exp.4AAD                 (%)Exp.5AAD               (%)AAD  
     14.64                           19.41                             72.91                          33.64 
Modelo de pseudo 2ª ordem 
  (%)Exp.3AAD             (%)Exp.4AAD                 (%)Exp.5AAD               (%)AAD  
       7.50                           37.50                             29.53                          23.87 
 
 
Como se pode verificar na Tabela 4.3, os coeficientes de autodifusão dos iões Cd2+ 
e Na+ são respectivamente 4.5480×10−19 e 5.2461×10−18 m2 s−1, evidenciando uma maior 
mobilidade do ião Na+ dentro da partícula. As ordens de grandeza destes valores obtidos 
estão de acordo com o diâmetro pequeno de poro do titanossilicato microporoso ETS-4 
( ) m1043 10−×− . Similares e mesmo valores menores (10-17−10-26 m2 s-1) são enumerados 
na literatura para diversos sistemas de permuta iónica, que mencionam este e outros 
materiais microporosos. Por exemplo, o resultado obtido para os coeficientes de 
autodifusão é consistente com os valores publicados por Lopes et al. (2007) [28] para o 
sistema Hg2+/Na+ no mesmo titanossilicato: 1.108×10-19 e 7.873×10-19 m2 s−1. Ferreira et al. 
(2008) [12] obtiveram os coeficientes 3.204×10-19 e 3.195×10−18 m2 s-1 para o sistema 
Cd2+/Na+/ETS-4 a 0.4pH = . Brooke e Rees (1969) [38] referem difusividades na gama de 
10−18-10−19 m2 s−1 para o sistema Na+/K+ em Shabazite. No zeólito semi-cristalino Na-A, 
Coker e Rees (2005) [39] obtiveram coeficientes de difusão aparentes de 1.8×10−17 (Na+→ 
Ca2+) e 8.0×10−18 m2 s-1 (Na+→ Mg2+); os mesmos autores (1992) [40] publicaram 
coeficientes de inter-difusão de 2.00×10−18 e 6.53×10−18 m2 s-1 em beryllophosphate-G para 
Na+/Ca2+ e Na+/Mg2+, respectivamente. Barrer e Rees (1959) [41] reportam difusividades 
de 1.14×10−17 (Na+), 1.96×10−21 (K+) e 8.27×10−26 m2 s-1 (Rb+) em analcite. No zeólito de 
CaX, Ahmed et al. (2006) [42] publicaram um coeficiente de difusão aparente para o Cd2+ 
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estimado de 2.84×10−23 m2 s−1, baseado num modelo de difusão interna desprezando a 
resistência de difusão externa.  
 De forma a estabelecer uma última comparação entre o comportamento dos três 
modelos abordados neste trabalho, representam-se na Figura 4.10 os desvios fraccionais 
em função da concentração normalizada de Cd2+ na solução, A0A CC . Como se pode 
visualizar, a figura demonstra o bom desempenho do modelo baseado nas equações de 
Nernst-Planck (Figura 4.10 (iii)) e as representações fracas conseguidas pelos modelos de 
pseudo 1ª ordem (Figura 4.10 (i)) e de pseudo 2ª ordem (Figura 4.10 (ii)), principalmente 
na região de baixas concentrações. Esta figura corrobora os desvios absolutos médios 
apresentados na Tabela 4.3: %22.17PlanckNernst =−AAD , %64.33ordem1ª =AAD e 
%87.23ordem2ª =AAD . Em particular, na Figura 4.10 (i) verifica-se que o modelo de pseudo 
1ª ordem fornece desvios maiores, o que permite concluir mais uma vez que ele não 
descreve bem os resultados experimentais. No modelo de pseudo 2ª ordem (Figura 4.10 (ii)) 
é possível visualizar uma melhor representação dos dados obtidos experimentalmente, pois 
os desvios são menores. No entanto, para baixas concentrações, os valores estimados são 
significativamente inferiores aos experimentais. É o modelo baseado nas equações de 
Nernst-Planck (Figura 4.10 (iii)) que apresenta os menores desvios fraccionais, mais 
distribuídos em torno do zero. 
 De mencionar ainda que o número de dados e o número de parâmetros ajustados é o 
mesmo para os três modelos considerados (3 parâmetros para cada um dos modelos). 
 
Comparação de isotérmicas obtidas com o mesmo e outros materiais 
 A comparação da isotérmica obtida neste trabalho com outras publicadas na 
literatura para diversos materiais usados na remoção do Cd2+ de soluções aquosas 
encontra-se na Figura 4.11. Por exemplo, Ferreira et al. (2008) [12] estudaram o 
desempenho do titanossilicato ETS-4, a 0.4pH =  e 295 K. Kocaoba (2007) [43] analisou a 
dolomite a 5pH = e 293 K; Sprynsky et al. (2006) [44] analisaram a clinoptilolite a 
2.6pH =  e à temperatura ambiente. Naiya et al. (2008) [24] estudaram um resíduo 
resultante do processo de fabrico do aço (clarified sludge) a 0.5pH =  e 303 K e Álvarez- 
Ayuso e García-Sánchez (2007) [8] reportaram dados para a palygorskite onde o efeito de 
vários parâmetros foram estudados ( 0.70.6pH −=  e K295=T ). Pela análise da Figura 
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4.11 pode-se observar que a quantidade de catião metálico removido pelo titanossilicato 
ETS-4 aumenta com o aumento do pH. Este é um resultado importante uma vez que o pH 
dos efluentes industriais e de outras águas residuais é, muitas vezes, aproximadamente 6.00. 
Pode também verificar-se que praticamente em toda a gama de concentrações, a 
capacidade de permuta iónica do ETS-4 é superior à dos outros materiais citados 
anteriormente. Tal facto confirma que este titanossilicato apresenta um potencial 
considerável na remoção de catiões Cd2+ de soluções aquosas. 
 




Figura 4.10: Desvios fraccionais para as experiências 3 a 5 ( 50.600.6pH −=  e K295=T ) em função da 
concentração normalizada de Cd2+ na solução: (i) Modelo de pseudo 1ª ordem de Lagergren; (ii) 
Modelo de pseudo 2ª ordem; (iii) Modelo baseado nas equações de Nernst-Planck. Condições 
experimentais na Tabela 3.2: (g) Exp.3; (5) Exp.4; (♦) Exp.5.  
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Figura 4.11: Comparação entre os dados experimentais de equilíbrio e a curva de isotérmica de Langmuir-
Freundlich obtida no âmbito deste trabalho (ETS-4, 50.600.6pH −=  e K295=T : losangos 
azuis e linha azul escuro) e outras curvas de isotérmicas disponíveis na literatura para o 
mesmo e para outros materiais sólidos diferentes: linha verde escuro a tracejado, ETS-4 
( 0.4pH =  e K295=T ) [12]; linha violeta a tracejado e pontos, dolomite ( 5pH =  e 
K293=T ) [43]; linha azul a tracejado, clarified sludge ( 0.5pH =  e K303=T ) [24]; linha 
vermelha a tracejado e pontos, clinoptilolite ( 2.6pH =  e temperatura ambiente) [44]; linha 
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 Nesta secção apresentam-se as principais conclusões tiradas ao longo deste trabalho, 
assim como algumas sugestões para trabalho futuro. 
 
Conclusões do trabalho 
 
 O objectivo fundamental desta dissertação foi avaliar o efeito do pH na remoção de 
iões Cd2+ em solução aquosa usando o titanossilicato microporoso ETS-4. O material 
sólido e as soluções foram mantidos em contacto sob agitação e temperatura constante, 
sendo retiradas amostras ao longo do tempo para medir a concentração do cádmio em 
solução num espectrómetro de massa com fonte indutiva de plasma. Os resultados 
experimentais foram modelados com as equações de pseudo 1ª ordem de Lagergren, de 
pseudo 2ª ordem e com um modelo baseado nas equações de fluxo de Nernst-Planck.  
Após a realização do trabalho e da análise dos resultados obtidos, pode concluir-se 
que: 
 
 1 - Os titanossilicatos podem ter uma importante aplicação em várias áreas da 
protecção ambiental. O material em estudo, o ETS-4, revelou apetência para remover 
catiões cádmio de soluções aquosas.  
                                                                                                                                                                                     
 2 - O ETS-4 exibe uma elevada capacidade de permuta iónica. Por exemplo, 12 
horas são suficientes para eliminar 99.6% do catião Cd2+ de uma solução aquosa, com uma 
concentração inicial de 33 mkg1082.0 −−× e kg103.50 6−× de ETS-4, a 50.600.6pH −= . 
Mesmo para massas pequenas de ETS-4 ( )kg103.4 6−× , 94 horas removem 98.6% do Cd2+ 
inicialmente presente em solução, confirmando assim a sua grande capacidade da permuta 
iónica.  
 
 3 - No estudo da influência do pH no processo de sorção, verificou-se que o seu 
aumento favorece o processo de permuta iónica, provocando um aumento na quantidade de 
metal removido. Assim, as concentrações de equilíbrio normalizadas de Cd2+ na solução 
são de 0.25 para 00.4pH = , 0.02 para 50.600.6pH −=  e 0.004 para 50.800.8pH −= . 
Estes valores correspondem a massas de ETS-4 de aproximadamente kg 1050 6−× . 
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 4 - A cinética do processo de sorção do catião cádmio parece representar-se 
razoavelmente melhor pelo modelo de Nernst-Planck do que pelos modelos de pseudo 1ª 
ordem de Lagergren e pseudo 2ª ordem, como pode ser comprovado pelos desvios 
absolutos médios calculados: %64.33ordem1ª =AAD , %87.23ordem2ª =AAD  e 
%22.17Planck-Nernst =AAD .  
 O modelo baseado nas equações de fluxo de Nernst-Planck combina resistências 
internas e externas à transferência de massa. O coeficiente de transferência de massa por 
convecção e os coeficientes de autodifusão do Cd2+ e do contra-ião Na+ são os parâmetros 
exclusivos a ajustar, tendo-se obtido 16 sm102812.1 −−× , 1219 sm105480.4 −−× e 
1218 sm102461.5 −−× , respectivamente. A diferença entre estes valores evidencia uma 
maior mobilidade do ião Na+ dentro da partícula. A ordem de grandeza dos coeficientes de 
autodifusão são concordantes com valores relatados na literatura para este e outros 
materiais microporosos. 
 O modelo de Nernst-Planck apresenta um ajuste razoável para os pontos das 
experiências 4 e 5, sendo que para a experiência 3 o mesmo não se verifica. O desvio 
absoluto médio referente às 3 curvas é de 17.22%. 
  
 5 - A isotérmica de Langmuir- Freundlich é a que representa melhor os resultados 
de equilíbrio, fornecendo um AAD  de 1.67%, na gama de concentrações experimentais 
estudadas. A concentração média do catião metálico sorvido na partícula medida neste 
estudo ( )50.600.6pH −=  supera claramente outros valores relatados na literatura a 
temperaturas semelhantes à estudada, para o mesmo titanossilicato ( )0.4pH =  e para outros 
materiais também com propriedades de permuta iónica tais como a dolomite ( )0.5pH = , a 
clinoptilolite ( )2.6pH = , um resíduo resultante do processo de fabrico do aço (clarified 
sludge) ( )0.5pH =  e a palygoskite ( )0.70.6pH −= . Este facto confirma que o ETS-4 
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Sugestões para trabalho futuro 
 
 Como sugestão para trabalho futuro, relativamente à utilização do ETS-4 para 
remover catiões Cd2+ de soluções aquosas, terá interesse realizar estudos de variação de 
temperatura. A influência desta variável deve ser quantificada para averiguar a real 
necessidade de se efectuar o seu controlo. O ideal seria o processo ser pouco sensível à 
temperatura, para que pudesse ser conduzido nas condições ambientes durante todo o ano. 
 Também o estudo da dessorção do Cd2+ do titanossilicato seria importante, uma vez 
que na escolha de um método de remediação a facilidade de regeneração do material é um 
factor importante.  
 Para ter uma ideia exacta da influência do pH e principalmente para analisar a 
viabilidade da aplicação do material a amostras reais, dever-se-ia testar o ETS-4 com 
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